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(3) Verfahren zur Alkoxylierung von Estern und Amiden 

@ In einem Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungs- 
produkten der allgemeinen Formel III 



o 

CO 
O) 



bei m B 3 Y ein Rest O-CHs-CH-CHj-O ist and 

O 



(R-C0[-O-CHR^-CHRV)mY 



werden Fettsaureverbindungen der allgemeinen Formel 
IV 

(R-CO-)„Y (IV) 

mit Alkylenoxiden der allgemeinen Formel V 



z einen mittleren Wert von 1 bis 100 aufweist 
in Gegenwart eines Katalysators aus aus Polykationen 
aufgebauten Mischhydroxiden der allgemeinen Formel I 
Oder 11 



IM(I0i.xM(IIDx(OH)2JA^ • m L 

[LiAJ2(OH)6lA,/^ . m L 
umgesetzt. 



(I) 



R*HC 



CHR 



(V) 



wobei 

R ein li nearer oder verzwelgter aliphatischer C3.29''Rest 
ist, der 1 bis3 C-C-Doppelbindungen enthalten und von 1 
bis 3 nicht benachbarten Sauerstoffatomen unterbrochen 
sein kann, 

R"" und unabhangig Wasserstoff, Methyl- oder Ethyl re- 
ste sind, 

m den Wert 1, 2 oder 3 hat und 

bei m = 1 Y ein Rest OR^ oder NR^R^ ist, wobei R^, R^ und 
R^ unabhangig lineare oder verzweigte C^.-is-Alkyireste 
sind, 

bei m = 2 Y ein Rest 0-R^-O ist, wobei R^ ein C^ig-Alkyl- 
rest Oder C2.i8~AII(ylenrest ist. 
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Beschieibung 

Die Erfindung betriffl ein Verfahren zur Alkoxylierung von Estem und Amiden, die alkoxylierten Produkte, die \fer- 
wendung bestimmter Katalysatoren fiir die Alkoxylierung und die Verwendung der erhaltenen Produkte, 

5 Zur Alkoxylierung von Verbindungen, die aktive Wasserstoffatome aufweisen, beispielsweise Alkohole oder S^uren, 
sind eine Vielzahl von Katalysatoren bekannt. 

Beispielsweise ist in WO 95/04024 ein Verfahren zur Herstellung entsprechender Alkoxylierungsprodukte in Gegen- 
wart von mit Additiven modifizierten Mischhydroxiden bcschrieben. Dabei werden insbesondcrc von Hydrotalcit durch 
Modifizierung abgeleitete Katalysatoren eingesetzt. 

10 Bei diesen Verfahren werden die aktiven Wasserstoffatome durch Alkoxylierung modifiziert. Es sind auch Verfahren 
bekannt, bei denen beispielsweise Ethylenoxid oder Propylenoxid in Esterbindungen eingefugt werden, so da6 ethox- 
ylierte oder propoxylierte Ester erhalten werden. In A. Behler et al., Tfenside Surf. Det. 33 (1996) Seiten 64 bis 68 ist ein 
Verfahren zur Umsetzung von Fcttsauremethylestem mit Ethylenoxid oder Propylenoxid beschrieben. Als Katalysatoren 
werden kationische Schichtverbindungen, insbesondere Hydrotalcit, eingesetzt. Dabei muB der Hydrotalcit durch Calci- 

15 nieren bei Temperaturen um 500°C aktiviert werden. Dabei gelangt man durch Kohlendioxid- und Wasserabspaltung zu 
einem amorphen, basischen Mischoxid mit sehr groBer innerer Oberflache. Es wird beschrieben, daB die erhaltenen Fett- 
sSuremethylesterethoxylate eine ausgezeichnete Auflosbarkeit in Wasser zeigen und als Niotenside verwendbar sind. 
Entsprechende Verfahren sind auch in der DE-A-39 14 131 beschrieben. 

In der DE- A-40 10 606 ist ebenfalls die Verwendung von hydrophobierlen Hydrotalciten als Katalysatoren fiir die Et- 

20 hoxylierung beziehungsweise Propoxylierung von Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen oder Fettsaureestem 
beschrieben. Die Hydrotalcite werden dabei durch Umsetzung mit aliphatischen Dicarbonsauren oder aliphatischen Mo- 
nocarbonsauren hydrophobiert. 

GemaB DE-A-42 42 017 werden die vorstehend aufgefuhrten Katalysatoren Verbindung mit Natriumboranal oder un- 
terphosphoriger Saure bei der Ethoxylierung oder Propoxylierung eingesetzt. 

25 In der DE-A-44 46 064 ist ein Verfahren zur Alkoxylierung von Fettsaurealkylestem beschrieben, bei dem als Kataly- 
sator ein calcinierter Hydrotalcit eingesetzt wird, der mit einer Base modifiziert ist. 

Fur manche Anwendungen sind die nach den bekannten Verfahren erhaltenen Produktgemische zu uneinheidich auf- 
gebaut. Beispielsweise liefem Verfahren gemaB EP-A-0 335 295 keine einheitlichen Produkte. Bei Alkoxylierungen ge- 
maB DE-A-39 14 131 werden Produkte mit hohem Gehalt an Restfeltsaure erhalten. Beispielsweise enthalL das Umset- 

30 zungsprodukt von Laurinsauremethylester mit 8 Mol Ethylenoxid Restgehalte von etwa 8% Fettsauremethylestec Dabei 
ist der Katalysator aufgrund seiner feinen Verteilung kaum abzutrennen. Es besteht weiterhin Nachfrage nach alkoxylier- 
ten Produkten, die sich von Fettsaureestem oder Fettsaureamiden ableiten und folgende Anforderungen erfiillen sollen 
(am Beispiel der Ethoxylierungsprodukte erlautert): 

- niedriger Gehalt an Polyethylenglykol 

- niedriger Gehalt an Estem oder Diestem von Polyethylenglykol 

- niedriger Gehalt an freier Fettsaure 

- niedriger Restgehalt an als Edukt eingesetztem Fettsaureester oder FettsSureamid 

- Katalysator einfach abgetrennt 

- Einsatzbereich des Produktes als oberflachenaktive \ferbindung zum Beispiel im Bereich der Wasch- und Reini- 
gungsmittel oder kosmetischen Produkte. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung von Alkoxylierungspro- 
dukten von Fettsaurestem oder Fettsaureamiden, bei dem moglichst einheitliche Produkte erhalten werden, die weilge- 
45 bend frei von Nebenprodukten und nichl umgesetzten Verbindungen sind. Sie sollen die Nachteile der bekannten Pro- 
dukte vermeiden. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung von Alkoxylierungs- 
prdukten der aUgemeinen Formel EI 

50 (R-CO[-0-CHR^-CHR^]z-)mY (HI) 

durch Umsetzung von Fettsaureverbindungen der aUgemeinen Formel IV 

(R-CO-)niY (IV) 

55 

mit Alkylenoxiden der aUgemeinen Formel V 

o 

R»HC cHr' 

65 wobei 

R ein Hnearer oder verzweigter aliphatischer C3_29"Rest ist, der 1 bis 3 C-C-Doppelbindungen enUialten und von 1 bis 3 
nicht benachbarten Sauerstofifatomen unterbrochen sein kann, 
R^ und R^ unabhangig WasserstofF, Methyl- oder Ethylreste sind, 




35 



40 
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m den Wert 1,2 Oder 3 t^^B 

bei m = 1 Y ein Rest OR^ olWlR^R'* ist, wobei R^, R^ und R'* unabhangig lineare oder^^weigte Ci-ig- Alkylreste sind, 
bei m = 2 Y ein Rest 0-R^-O ist, wobei R^ ein Ci_t8-Alkyb:est oder Ca-ig-Alkylenrest ist, 
bei m = 3 Y ein Rest 

0-CH2-CH-CH2-0 
0 

ist und 10 
z einen mittleren Wert von 1 bis 100 aufweist, 

in Gegenwart eines Katalysators aus Polykationen aufgebauten Mischhydroxiden der allgemeinen Formel I oder n 
[M(n)i.^M(IID,(0H)2]A;^n-niL Q) 

15 

[LiAl2(OH)6]AiM-mL (H) 
in denen 

M(]I) mindestens ein zweiwertiges MetaUion, 

M(in) mindestens ein dreiwertiges MetaUion, 20 

A mindestens ein anorganisches Anion und 

L ein organisches Losungsmittel oder Wasser bedeutet, 

n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder bei mehreren Anionen A deren mittlere Wertigkeit bezeichnet und 
X einen Wert von 0,1 bis 0,5 und 

m einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann, 25 

welche mit 

a) aromadschen oder heteroaromatischen Mono- oder Poly carbons auren oder deren Salzen, 

b) aliphatischen Mono- oder Polycaibonsauren oder deren Salzen mit einem isocyclischen oder heterocyclischen 
Ring in der Seitenkette, 30 

c) Halbestem von Dicarbonsauren oder deren Salzen, 

d) Carbonsaureanhydriden, 

e) aliphatischen oder aromatischen Sulfonsauren oder deren Salzen, 

f) Cg- bis Cig-Alkylsulfaten, 

g) langkettigen Paraffinen, 35 

h) Polyetherolen oder Polyetherpolyolen, 
j) Alkoholen oder Phenolen oder 

k) aliphatischen C4- bis C44-Dicarbonsauren oder aliphatischen C7- bis C34-Monocarbonsauren 

als Additive modifiziert sind, wobei die mit den Additiven (a) bis (j) modifizierten Mischhydroxide I beziehungsweise n 40 
durch verfestigende Formgebungsprozesse, gegebenenfalls in Gegenwart von Bindemitteln geformt sein konnen und die 
mit den Additiven (k) modifizierten Mischhydroxide I beziehungsweise n durch verfestigende Formgebungsprozesse, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Bindemitteln geformt sind, wobei bei nicht geformten Mischhydroxiden die Additive 
(j) nicht zwischen den Schichten der Mischhydroxide I beziehungsweise 11 eingebaut sind. 

\ferzugsweise ist mindestens einer der Reste R^ und R^ Wasserstoflf, besonders bevorzugt mindestens der Rest R^. 45 

Die eingesetzten Katalysatoren sind dabei bekannt und beispielsweise in der eingangs erwahnten WO 95/04024 und in 
der deutschen Patenlanmeldung mit dem Aktenzeichen 196 32 440.8 mit dem Titel "Verfahren zur Herstellung von aus 
Polykationen aufgebauten, geformten Mischhydroxiden", die nicht vorveroffentiicht ist, beschrieben. 

Es wurde erfindungsgemai3 gefunden, daB beim Einsatz dieser Katalysatoren Produkte erhalten werden, die die vor- 
stehend aufgefiihrlen Vorteile zeigen. 50 

Als zweiwertige Metallionen M(n) kommen insbesondere Zink, Calcium, Strontium, Barium, Eisen, Kobalt, Nickel, 
Cadmium, Mangan, Kupfer sowie vor allem Magnesium in Betracht. 

Als dreiwertige Metallionen M(III) kommen insbesondere Eisen, Chrom, Mangan, ^smut, Cer sowie vor allem Alu- 
minium in Betracht. 

Als anorganische Anionen A eignen sich insbesondere Hydrogencarbonat, Sulfat, Nitrat, Nitrit, Phosphat, Chlorid, 55 
Bromid, Ruorid, Hydroxid sowie vor allem Carbonat. 

Die Wertigkeit oder die mittlere Wertigkeit n des oder der anoiganischen Anionen A liegt normalerweise im Bereich 
von 1 bis 3. 

L bedeutet ein organisches L5sungsmittel, insbesondere einen Alkohol wie Methanol, Ethanol oder Isopropanol, oder 
vor allem Wasser. 60 

Es ist eine groBe Anzahl aus Polykationen aufgebauter Mischhydroxide zwischen zwei- und dreiwertigen Metallen be- 
kannt. Daneben sind auch derartige Mischhydroxide zwischen ein- und dreiwertigen Metallen bekannt ("Lithiumalumi- 
nate", siehe aUgemeine Formel 11). Die Mehrzahl dieser Verbindungen besitzt eine Schichtstruktur (typischer Vertreter: 
Hydrotalcit), jedoch sind auch Mischhydroxide mit davon abweichender Struktur bekannt. In der Literatur finden sich fiir 
Mischhydroxide mit Schichtstruktur eine Anzahl von synonymen Bezeichnungen, wie "Anionische Tone", "Anionic 65 
clays", " Hydrotalcit- ahnliche Verbindungen", "Layered double hydroxides (= LDHs)", "Feitknecht- Verbindungen" oder 
" Doppelschichtstrukturen " . 

Es sind auch einfache Hydroxid-Salze bekannt, welche aus Polykationen und dazwischen befindlichen Anionen auf- 
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gebaut sind. Wahrend di|^^Bbeschriebenen Mischhydroxide aus Heteropolykation^^^ftebaut sind, beinhaltet diese 
Struktur Isopolykationen^B^^eispiel dafiir ist der Hydrozinkit (basisches ZinkcarbcMIJ; dessen Struktur von Ghose 
bestimmt wurde (S. Ghose, "The crystal structure of hydrozincite, Zn5(OH)6(C03)2" Acta Cryst. 17 (1964) 1051 bis 
1057). Verbindungen dieser Klasse konnen ebenfalls als Ausgangsmaterial fur Alkoxylierungskatalysatoren dienen. 
5 Beim Erwarmen der Mischhydroxide wird bis zu Tfcmperaturen von circa 200°C zunachst das zwischen den Polyka- 
tionen befindliche Losungsmittel, meist Kristallwasser, abgegeben. Bei hoheren Temperaturen, etwa beim Calcinieren 
auf 500°C, werden unter Zerstorung der Struktur die Polykationen abgebaut und gegebenenfalls auch das Anion zersetzt 
(vergleiche die eingangs zitierte DE-A-39 14 131). Die Calcinierung ist, sofem sie nicht bei allzu hohen Temperaturen 
durchgefiihrt wurde, reversibel (sogenannter "Memory-Effekt"). 
10 Mischhydroxide konnen relativ einfach im Labor heigestellt werden. AuBerdem kommen eine Reihe dieser \ferbin- 
dungen in der Natur als Mineralien vor; Beispiele hierfur sind: 

- Hydrotalcit [Mg6Al2(OH)i6] • 4H2O 

- Takovit [Ni6Al2(OH))6C03 • 4H2O 

15 - Hydrocalumit [Ca2Al(OH)6]OH • 6H2O 

- Magaldrat |MgioAl5(OH)3i]S04)2 • mHzO 

- Pyroaurit [Mg6Fe2(OH)i6]C03 • 4,5H20 

- Ettringit [Ca6Al2(OH)i2](S04)3 * 26H2O. 

20 Die Synthese eines Mischhydroxids im Labor geschieht in der Regel durch Fallung, wobei eine Losung, welche die 
Kationen in einer gelosten Form enth^t, mit einer zweiten alkalischen L5sung, welche das oder die Anionen in einer ge- 
losten Form enthalt, zusammengebracht wird. Die genaue AusfUhrung dieser Fallung (pH-Wert, Temperatur, Alterung 
des Niederschlags) kann einen EinfluB auf die chemische Zusammensetzung der gefallten Verbindung und/oder deren 

Kristallitmorphologie haben. 

25 Fur das erfindungsgemaBe Alkoxylierungsverfahren werden solche Mischhydroxide der allgemeinen Formel I bevor- 
zugt, in der M(II) Magnesium, M(III) Aluminium und A Carbonat bedeutet. Insbesondere eignet sich natiirlich vorkom- 
mender oder synthetisch hergestellter Hydrotalcit. 

Zur erfindungsgemaBen Modifiziening ("Hydrophobierung") der beschriebenen Mischhydroxide eignen sich folgende 
Substanzklassen: 

30 

a) aromatische oder heteroaromatische Mono- oder Polycarbonsauren, insbesondere Mono- oder Dicarbonsauren, 
Oder deren Salze, vor allem Benzolmono oder -dicarbonsauren, bei denen der Benzolkem noch zusatzlich durch ein 
bis drei Ci- bis C4-Alkylgruppen substituiert sein kann, zum Beispiel Benzoesaure, p-, m- oder p-Methylbenzo^ 
saure, p-tert.-Butylbenzoesaure, p-iso-Propylbenzoesaure, p-Ethylbenzoesaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Te- 

35 rephthalsaure, Pyridinmono- und -dicarbonsauren sowie die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze dieser Sau- 

ren; 

b) aliphatische Mono- oder Polycarbonsauren, insbesondere Mono- oder Dicarbonsauren, oder deren Salze mit ei- 
nem isocyclischen oder heterocycUschen Ring in der Seitenkette, zum Beispiel Phenyl- C2- bis -C4-alkansauren wie 
Phenylessigsaure, 3-Phenylpropionsaure oder 4-Phenylbuttersaure, Cyclopentancarbonsaure, Cyclohexyl-C2- bis - 

40 C4-alkansauren wie Cyclohexylessigsaure, 3-(Cyclohexyl)propionsaure oder 4-(Cyclohexyl)buttersaure, Zimt- 

saure, o- oder p-Chlorzimtsaure, Pyridylessigsauren sowie die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze dieser Sau- 
ren; 

c) Haibester von aliphatischen und aromatischen Dicarbonsauren und deren Salze, vorzugsweise Phthalsaure-, He- 
xahydrophthalsaure-, Maleinsaure- oder Tbrephthalsaure-Cr bis Cig-alkylhalbester, zum Beispiel Phthalsaure- 

45 oder Terephthalsaure-monomethylester, -monoethylester oder -monobutylester; 

d) aliphatische und vor allem alicyclische und aromatische Carbonsaureanhydride, zum Beispiel Maleinsaureanhy- 
drid, Phthalsaureanhydrid oder HexahydrophthalsSureanhydrid; 

e) aliphatische oder aromatische Sulfonsauren und deren Salze, zum Beispiel Methansulfons^ure, Benzolsulfon- 
saure, p-Toluolsulfonsaure, p-Dodecylbenzolsulfonsaure, Naphthalinsulfonsauren, Naphtholsulfonsauren sowie die 

50 Natrium-, Kalium- und Anmioniumsalze dieser Sauren. 

f) Cg- bis Ci8- Alky Isulf ate, insbesondere AlkalimetaU-Cg- bis Cig-Alkylsulfate, zum Beispiel Natrium- oder Ka- 
lium-Decylsulfat oder -Dodecylsulfat; 

g) langkettige Paraffine, insbesondere Cg- bis Cso-n-Alkane, vor allem Cio- bis Cso-n-Alkane wie n-Decan oder n- 
Dodecan; 

55 h) Polyetherole oder Polyetherpolyole, das heiBt Ethersauerstoffbrucken aufweisende einwertige (Polyetherole, 

Polyalkylenglykohnonoether oder -ester) oder mehrwertige Alkohole (Polyetherpolyole), insbesondere alkoxylierte 
Ci- bis Cso-Alkohole, alkoxylierte Ci bis Cao-Carbonsauren aliphatischer oder aromatischer Struktur oder alkox- 
ylierte Ce- bis C3o-Phenole, wobei pro Mol Hydroxylgruppe 1 bis 50, vor allem 2 bis 30 mol eines C2- bis C4- Alky- 
lenoxids oder eine Mischung hieraus, welche im alkoxylierten Produkt zu einer statistischen Mischung oder vor- 

60 zugsweise zu einer blockweisen Gruppierung der verschiedenen Alkylenoxid-Einheiten fiihrt, eingesetzt werden; 

die Additive (h) sind teilweise strukturgleich mit den bei der erfindungsgemaBen Alkoxylierung von Verbindungen 
mit aktiven Wasserstoffatomen unter Verwendung der entsprechend additivierten Mischhydroxide I oder n erhalte- 
nen Produkten; 

i) Alkohole oder Phenole, welche nicht zwischen den Schichten des Mischhydroxids I oder 11 eingebaut sind (so- 
65 fem dieses Mischhydroxid Schichtstruktur aufweist), insbesondere aliphatische oder cycloaliphatische Q- bis C30- 

Alkohole oder C- bis Cso-Phenole, vor allem n-Alkanole (Fettalkohole) mil 9 bis 18 C-Atomen, zum Beispiel n-De- 
canol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol oder n-Octadecanol. 

Es konnen auch Gemische der genannten Additive aus einer der Klassen (a) bis (j) oder aus verschiedenen Klassen 
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eingesetzt werden. 

Werden die Mischh^Bode durch verfestigende Formgebungsprozesse, gegebei^^lls in Gegenwart von Binde- 
mitteln, geformt, so konnen auch folgende Additive eingesetzt werden: 

j) Alkohole oder Phenole, zwischen den Schichten des Mischhydroxids I oder 11 eingebaut sind (sofem dieses 
Mischhydroxid Schichtstruktur aufweist), insbesondere aliphatische oder cycloaliphatische Q- bis Cso-Alkohole 
Oder Ce- bis Cso-Phenole, vor allem n-Alkanole (Fettalkohole) mit 9 bis 18 C-Atomen, zum Beispiel n-Decanol, n- 
Dodccanol, n-Tctradecanol, n-Hexadecanol oder n-Octadecanol; 

k) aliphatische C4- bis C"-Dicarbonsauren oder aliphatische C7- bis CsrMonocarbonsauren wie sie beispielsweise 
in der DE-A 40 10 606 und der DE-A 40 34 305 beschrieben sind. 
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Es konnen auch Gemische der genannten Additive aus einer der Klassen (a) bis (k) oder aus verschiedenen dieser 
Klassen in den geformten Katalysatoren eingesetzt werden. 

Die Halbestcr (c) konnen vorteilhaft durch Umsetzung der entsprechenden Carbonsaureanhydride, beispielsweise der 
Anhydride (d), mit Alkoholen wie Cr bis Cig-Alkanolen erhalten werden. Als Alkohol-Komponente konnen auch Ge- 
mische eingesetzt werden. Als Anhydrid-Komponente eignet sich beispielsweise Phthalsaureanhydrid, Hexahydropht- I5 
halsaureanhydrid oder Maleinsaureanhydrid. 

Dabei ist es auch moglich, die Alkohol-Komponente im Obo-schuB einzusetzen, so dafi sie gleichzeitig als Losungs- 
mittel bci der Modifizierung der Mischhydroxide dient. Falls bci der Alkoxylierung cin Alkohol als Wasserstoff-aktive 
Verbindung dient, wird am besten dieser Alkohol fur die Umsetzung mit Anhydriden gewahlt, so dafi ein aufwendiges 
Filtrieren und TVocknen entfallen kann. 20 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform verwendet man beim erfindungsgemaBen Alkoxylierungsverfahren ein Misch- 
hydroxid I Oder n, welches als Additive Benzolmono- oder -dicarbonsSuren enthSlt, bei denen der Benzolkem noch zu- 
satzlich durch ein bis drei Cp bis C4- Alkylgruppen oder Phenyl-Cz- bis -C4-Alkylgruppen substituiert sein kann, Phenyl- 
C2- bis -C4-alkansauren, Cyclohexancarbonsaure, Cyclohexyl-C2- bis -C4-alkansauren, Phthalsaure-, Hexahydrophtal- 
saure-, Maleinsaure- oder Terephthalsaure-Cp bis Cig-alkylhalbester, Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Hexa- 25 
hydrophthalsaureanhydrid, Benzolsulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, p-Dodecylbenzolsulfonsaure, Alkalimetall-Dode- 
cylsulfate, n-Dodecan, n-Alkanole mit 9 bis 18 C-Atomen oder Salze der genannten Sauren. 

Ganz besonders bevorzugt werden als Additiv Benzoesaure und ihre Alkalimetallsalze wegen der hervorragenden Ei- 
genschaften als Alkoxylierungskatalysatoren und der Wrtschaftlichkeit dieser Verbindungen, das heiBt Ihrer leichten 
und preiswerten Zuganglichkeit. 30 

Das molare Verhaltnis der Additive (a) bis (k) zu den Mischhydroxiden I oder n betragt iiblicherweise 0,01 : 1 bis 
10 : 1, vor allem 0,05 : 1 bis 5 : 1, insbesondere 0,2 : 1 bis 2 : 1. 

Die Struktur der Mischhydroxide bleibt nach der Modifizierung mit den Additiven (a) bis (k) im wesentlichen erhal- 
ten; insbesondere bleiben die Polykationen im wesentiichen unvcrandert. Die Abstande der Polykationen voneinander 
konnen bei der Modifizierung mehr oder weniger stark verandert werden. In einigen Fallen befinden sich die Additive 35 
nach der Modifizierung in neuU^er oder anionischer Form zwischen den Polykationen der Mischhydroxide, wobei sie 
die dort befindlichen Anionen ganz oder teilweise verdrangen konnen. In bestimmten Fallen kann die Modifizierung der 
Mischhydroxide auch als eine Art Austausch der urspriinglich vorhandenen Anionen gegen Additiv-Anionen bezie- 
hungsweise aus dem Additiv gebildete Anionen angesehen werden. Die Einlagerung der Additive zwischen die Polyka- 
tionen der Mischhydroxide zeigt sich in der Regel durch eine Aufweitung des Abstands zwischen den Polykationen und 40 
kann durch Rontgendiffraktometrie nachgewiesen werden. 

Eine derartige Modifizierung kann zum Zwecke der Hydrophobierung, der Veranderung der Dispergierbarkeit, der 
Veranderung der katalytischen Eigenschaften und/oder der Veranderung der rheologischen Eigenschaften der Mischhy- 
droxide erfolgen. In anderen Fallen bewirkt die Modifizierung lediglich eine Beschichtung der Mischhydroxide auf de- 
ren Oberflache, wobei der Abstand der Polykationen unveranderl bleibt. Eine derartige oberfiachliche Beschichtung wird 45 
auch als "coating" bezeichnet und kann zum Beispiel zur Hydrophobierung der Mischhydroxide dienen. 

Vor der Durchfuhrung der vorzugsweise durchgefiihrten verfestigenden Formgebungsprozesse konnen ein oder meh- 
rere Bindemittel zugegeben werden. Bindemittel dienen zur Stabilitatserhaltung der geformten Ptodukte; sie haben die 
Eigenschaft, die Primarpartikel zu Sekundarpartikeb zusammenzuftihren und gebildete groBe Agglomerate zu erhalten. 
Als derartige Bindemittel werden hier iiblicherweise solche auf Basis aluminium- und/oder siliciumhaltiger Verbindun- 50 
gen verwendet. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Bindemittel aus der Gruppe Aluminiumhydroxide, Aluminium- 
oxid-Hydrate, Kieselgele, Kieselsole, Kieselsauren, Tetraalkoxysilane, Kaoline und Aluminiumsilicate ausgewahlt. 

Beispiele fiir Aluminiumhydroxide und Aluminium-Hydrate sind Bohmit, Pseudobohmit, Gibbsit und Bayerit. 

Kieselgele (Silicagele, Kieselsauregele) sind kolloidale geformte oder ungeformte Kieselsaure von elastischer bis fe- 55 
ster Konsistenz mit lockerer bis dichter Porenstruktur und hohem Adsorptions vermogen. Kieselgel-Oberflachen weisen 
Aciditatseigenschaften auf. Kieselgel stellt man iiblicherweise aus Wasserglas durch Umsetzung mit Mineralsauren her. 

Kieselsole sind w^rige anionische Losungen von kolloidalem, amorphem Si02. 

Unter den KieselsSuren lassen sich neben den im NaBverfahren heigestellten Kieselsauren besonders vorteilhaft die 
thermisch gewonnenen, das heiBt iiblicherweise durch Flammenhydrolyse von S'lCU hei;gestellten hochdispersen "pyro- 60 
genen" SiQ^-Qualitaten einsetzen (zum Beispiel Aerosil®. Vorzugsweise wird Kieselsaure mit einer Agglomeral-Teil- 
chengroBe von 0, 1 bis 30, vorzugsweise 0,5 bis 15 Mikrometer, und einem Si02-Gehalt von 95 bis 100, vorzugsweise 98 
bis 100.-% verwendet. 

Beispiele fur ubliche Tetraalkoxysilane sind Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetra-n-propoxysilan, Tetra-iso- 
propoxysilan und TeU*a-n-butoxysilan. 65 

Kaoline sind im Boden naturlich vorkommende hydratisierte Aluminiumsilicate (Tone), die wegen ihrer friiheren 
Hauptverwendung auch Porzellanerden "China-Clays" genannt werden. Hauptbestandteile sind der trikline Kaolinit und 
die monoklinen Dickit und Nakrit zusammen mit Montmorillonit und gelfbrmigen Tonerdesilicaten (AUophanen). 



5 



DE 197 34 906 A 1 

Aluminiumsilicate sii^^Bindungen mit unterschiedlichen Anteilen AI2O3 und S^^K in der Natur als Andalusit, 
Disthen, Mullit, Sillimarmi^ra so weiter vorkommen. Aluminiumsilicat-Minerale, in^^n Al anstelle von Si Gitter- 
platze im Kristallgitter einnimmt, sind die Alumosilicate (zum Beispiel Ultramarine, Zeolithe, Feldspate). Frisch gefallte 
Aluminiumsilicate sind feindispers mit grofier Oberilache und hohem Adsorptionsvermogen, weshalb sie auch fur eine 
5 Reihe verschiedener anderer technischer Anwendungsgebiete von Interesse sind. 

Werden Bindemittel mitverwendet, so werden sie in der Regel in einer solchen Menge im entsprechenden Verfahrens- 
schritt der Herstellung der gefonnten, aus Polykationen aufgebauten Mischhydroxide I beziehungsweise n zugegeben, 
daB das fertige geformte Produkt einen Gehalt von mehr als 0 bis 50Gew.-% hiervon aufweist. Bevorzugte Gehalte lie- 
gen bei 0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere bei 0,05 bis 15 Gew,-%, vor allem bei 0,1 bis 5 Gew.-%. 

10 Die Herstellung der gegebenenfalls bindemittelhaltigen, aus Polykationen aufgebauten Mischhydroxide I beziehungs- 
weise n kann in vorteilhafter Weise auf den drei nachfolgend beschriebenen Wegen erfolgen. 

Der erste Weg (i) ist dadurch gekennzeichnet, daB man die Verbindungen I beziehungsweise n - in direkter Synthese 
("in situ") - aus waBrigen Losungen von M(n)- und M(in) - Salzen beziehungsweise waBrigen Losungen von Lithium- 
und Aluminiumsalzen alkalisch in Gegenwart der Additive (a) bis (k) ^t und gegebenenfalls in Anwesenheit eines oder 

15 mehrerer Bindemittel auf Basis aluminium- und/oder siliciumhaltiger Verbindungen durch verfestigende Formgebungs- 
prozesse formt, Die Zugabe der Bindemittel kann zu den waBrigen Losungen oder unmittelbar vor der Formung erfolgen. 
Die Formung kann in Gegenwart einer Anteigungsfliissigkeit vorgenommen werden. 

Der zweite Weg (ii) ist dadurch gekennzeichnet, daB man die nicht inodifizierten Mischhydroxide mit den Additiven 
(a) bis (k) gegebenenfalls in Anwesenheit eines oder mehrerer Bindemittel auf Basis aluminium- und/oder siliciumhalti- 

20 ger Verbindungen bei Temperaturen von 0 bis 200®C umsetzt und dabei gleichzeitig oder anschlieBend durch verfesti- 
gende Formgebungsprozesse formt. Die Formung und/oder die Umsetzung kann in Gegenwart einer Anteigungsfliissig- 
keit beziehungsweise eines Losungsmittels vorgenommen werden. 

Der dritte Weg (iii) ist dadurch gekennzeichnet, daB man die nicht modifizierten Mischhydroxide auf Temperaturen > 
200°C erwarmt, wobei die Temperatur nur so hoch gewahlt werden darf, daB das Mischhydroxid anschlieBend wieder 

25 voUstandig in die urspriingUche Kristallstruktur zuriickkehren kann, das so behandelte Mischhydroxid mit den Additiven 
(a) bis (k) umsetzt und gegebenenfalls in Anwesenheit eines oder mehrerer Bindemittel auf Basis aluminium- und/oder 
siliciumhaltiger Verbindungen durch verfestigende Formgebungsprozesse formt. Vorzugsweise erwarmt man die Misch- 
hydroxide im ersten Schritt auf mehr als 200°C bis 280°C, insbesondere auf 210°C bis 250°C. Die Formung kann in Ge- 
genwart einer Anteigungsflussigkeit vorgenommen werden. 

30 Selbstverstandlich sind alle drei Wege (i), (ii) und (iii) auch anwendbar zur Herstellung entsprechender geformter 
Mischhydroxide I beziehungsweise n, welche keine Bindemittel enthalten. 

Bei Weg (ii) geschieht die Umsetzung in der Regel durch Mischen aller Komponenten in einer geeigneten Apparatur, 
zum Beispiel einem Rtahrkessel, Mischer, Kneter, Koller, Muller oder einer Kugelmiihle, vorzugsweise bei leicht erhoh- 
ter Temperatur, etwa 60°C bis 200°C. Man arbeitet ublicherweise bei Driicken von 0, 1 bis 50 bar, vorzugsweise 0,5 bis 

35 20 bar. Falls ein Losungsmittel anwesend sein soil, haben sich hierbei Wasser, Aceton oder ein Alkohol wie Methanol, 
Ethanol oder Isopropanol bewahrt. Die Komponenten werden meist vor oder nach dem Erhitzen kompaktiert. Der Um- 
setzung kann sich eine Nachbehandlung mit Losungsmittel und/oder eine TVocknung anschlieBen. 

Bei Weg (iii) geschieht die Umsetzung mit den Additiven (a) bis (k) in der Regel durch Mischen der Komponenten in 
einer geeigneten Apparatur, zum Beispiel einem Mischer, Kneter, Koller, Muller oder einer Kugelmiihle bei stark erhoh- 

40 ter Temperatur, meist bei etwa 25°C bis 400°C. Das Bindemittel kann vor oder nach dem Erhitzen zugegeben werden. 
Ebenfalls kann vor oder nach dem Erhitzen kompakti^ werden. Der Umsetzung kann sich eine Nachbehandlung mit 
Losungsmittel und/oder eine Trocknung anschlieBen. Durch die Temperaturbehandlung wird zunachst die Struktur des 
Mischhydroxids zumindest teilweise zerstort. Nach der Behandlung mit dem Additiv wird die urspriingliche Struktur des 
Mischhydroxids wieder erhalten, insbesondere, wenn eine Nachbehandlung mit Wasser stattflndet. Die Vortrocknung des 

45 Mischhydroxids bei Temperaturen > 200^C kann vor der Umsetzung mit den entsprechenden Additiven und Bindemit- 
teln auch separat in geeigneten Ofen durchgefiihrt werden. 

Fur die vorzugsweise durchzuflihrenden verfestigenden Formgebungsprozesse konnen im Prinzip alle Methoden zu 
einer entsprechenden Formung verwendet werden, wie sie bei Katalysatoren allgemein ublich sind. Bevorzugt werden 
Prozesse, bei denen die Formgebung durch Extrusion in ublichen Extrudem, beispielsweise zu Strangen mit einem 

50 Durchmesser von ublicherweise 1 bis 10 mm, insbesondere 2 bis 5 mm, erfolgt. Werden Bindemittel und/oder sonstige 
Hilfsmittel benotigt, ist der Extrusion zweckmaBigerweise ein Mischungs- oder KnetprozeB voigeschaltet. Gegebenen- 
falls erfolgt nach der Extrusion noch ein Calcinierungsschritt. Die erhaltenen Strange werden gewiinschtenfalls zerklei- 
nert, vorzugsweise zu Granulat oder Splitt mit einem Partikeldurchmesser von 0,3 bis 5 mm, insbesondere 0,5 bis 2 nun. 
Dieses Granulat oder dieser Splitt und auch auf anderem Wege erzeugte Katalysatorformkorper endialten praktisch, 

55 keine feinkomigen Anteile als solche mit 0,3 mm Mindestpartikeldurchmesser, das heiBt kdnen "Feinstaub". 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn der vorliegenden Erfindung wird zur Erzeugung der geformten Mischhydro- 
xide I beziehungsweise H durch verfestigende Formgebung zuerst durch Kneten, Kollem, MuUem oder ExtrucUeren 
kompaktiert und anschlieBend durch Verstrangen, Tablettieren oder SpritzgieBen geformt. 

Die verstrangten, nicht zerkleinerten Mischhydroxide I beziehungsweise n konnen beispielsweise in einen Reaktor 

60 eingehangt oder dort auf einer Siebplatte voigelegt werden. Somit ist der Abrieb durch mechanische Krafte minimal. Die 
Strange konnen nach Gebrauch mit Hilfe eines groBen Filters entfemt werden. 

Die mit den Additiven modifizierten Mischhydroxide I und II konnen hervorragend zur Alkoxylierung von Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel W eingesetzt werden. Dabei werden die Alkoxygruppen in die Ester- oder Amidbindung in- 
sertiert, das heiBt eingefugt, wobei die AbschluBgruppe (Ether- oder Aminogruppe) im erhaltenen Molekiil bestehen 

65 bleibt. Die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren haben den Vorteil, daB sie eine hohe Selektivitat und hohe Re- 
aktivitat aufweisen und damit sehr kurze Reaktions- und Zykluszeiten bei der Alkoxylierung bewirken. Zudem ist das 
Nebenproduktspektrum sehr goring, insbesondere erhalt man sehr geringe Polyalkylenglykol-Werte. Derartige Alkoxy- 
late haben gegeniiber Produkten, die durch herkonmiliche Katalyse (z. B. Alkalihydroxide, Erdalkalihydroxide, Alkali/ 
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Erdalkalialkoholate, Lefl^^ren, Minerals auren) hergestelli werden, anwendungs^^Bche Vorteile. So zeigen sie 
beispielsweise niedrigere«Hpunkte, geringere Grenzflachenspannungen, bessere Wa^Woslichkeit und vorzugsweise 
weisen die erhaltenen Alkoxylierungsprodukte einen mittleren Alkoxylierungsgrad z von 1 bis 100, besondcrs bevorzugt 
von 2 bis 30, insbesondere von 4 bis 10 auf. 

Die modifizierten Mischoxide I und n haben bei der Alkoxylierung den \forteil, daB sie sich gut in das Reaktionsme- 5 
dium dispergieren lassen, doch nach der Reaktion nach Filtration oder im Falle der geformten Mischhydroxide auch 
durch einfaches Dekantieren Icicht wieder entfemt werden konnen. Falls fiir cine weitere Anwendung der Produkte nicht 
hinderlich, konnen die Mischhydroxide auch im Produkt verbleiben, wo sie eine Anderung dessen rheologischer Eigen- 
schaften bewirken konnen. Beim Abtrennen ist in der Kegel kein Filtrationshilfsmittel erforderlich. Nach einem erfolg- 
ten Einsatz sind die, vorzugsweise geformten, modifizierten Mischhydroxide I und II wiedervcrwendbar, nachdem sie in lO 
geeigneter Weise aus der Reaktionsmischung abgetrennt wurden. 
Bei der Alkoxylierung werden Fettsaureverbindungen der allgemeinen Formel IV 



{R.CO-)„Y (IV) 



IS 



umgesetzt, wobei 

R ein linearer oder verzweigter aliphatischer C3_2rRest ist, der 1 bis 3 C-C-Doppelbindungen enthalten und von 1 bis 3 
nicht benachbarten Sauerstoffatomen unterbrochen sein kann, 
m den Wert 1 , 2 oder 3 hat und 

bei m = 1 Y ein Rest OR^ oder NR^R^ ist, wobei R^, R^ und R'* unabhangig lineare oder verzweigte d-ir Alkylreste sind, 20 
bei m = 2 Y ein Rest O-R^-O ist, wobei R^ ein Ci-ig-Alkybrest oder C2-i8-Alkylenrest ist, 

bei m = 3 Y ein Rest 

O-CH0-CH-CH2-O 

I 25 
O 

ist. 

Im Falle von m = 1 handelt es sich somit um Fettsaureester oder Fettsaureamide von sekundaren Aminen. 

Im Falle von m = 2 handelt es sich um Diester von Diolen. 30 

Im Falle von m = 3 handelt es sich um TOester von Glycerin, das heiBt um Fette oder Ole. 

Dabei konnen insbesondere native Fette und Ole eingesetzt werden, beispielsweise auch als Gemische unterschiedli- 

cher Fettsaureester. 

Vorzugsweise ist R ein linearer aliphatischer C5_2i-Rest, der 1 bis 3 C-C-Doppclbindungen cntiialten kann. Besonders 

bevorzugt ist R ein Cg-ig-Rest. ^ 35 

Vorzugsweise hat m den Wert 1, und R^, R^ und R"* sind unabhangig lineare Ci_6-Alkylreste. Dabei handelt es sich be- 
sonders bevorzugt um Ester. Insbesondere bevorzugt sind Methyl- oder Ethylester, speziell Methylester. 

Beispiele besonders bevorzugt eingesetzter Verbindungen sind Laurinsauremethylester, Rapsolmethylester, Kokos- 
fettsaureester, Rapsfettsaureester, Palmfettsaureester, Palmkem fettsaureester, Sojafettsaureester, Leinfettsaureester oder 
deren Triglyceride, das heiBt Kokosol, Rapsol, Palmol, Palmkernol, Sojaol, Leinol, beziehungsweise Fettsaureester aus 40 
folgenden naturlichen Olen oder Fetten, oder die Ole oder Fette selbst: Olivenol, Baumwollsaatol, Leinol, Talg, Fischol, 
Tallole, RizinusoU Kokosol, Hanfbl, Spermol, Schmalz, Gansefett, Rindertalg, Klauenol, TMgfettsaure, Leindotterol, 
Sonnenblumenol, ErdnuBol, Euphorbiaol sowie vor allem Sojaol und Rapsol. 

Als Alkylenoxide der allgemeinen Formel V kommen vorzugsweise 1,2-Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 2,3-Butylen- 
oxid, besonders bevorzugt Ethylenoxid in Betracht. 45 

Die beschriebenen modifizierten Mischhydroxide werden bei den Alkoxylierungsreaktionen in der Regel in Mengen 
von 0, 1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0, 15 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,2 bis 1 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht der Verbindungen der allgemeinen Formel IV, eingesetzt. 

Die Alkoxylierung wird ublicherweise bei Temperaturen von 90°C bis 230°C, vorzugsweise von 100°C bis 200°C, be- 
sonders bevorzugt von 1 eO^'C bis 1 SO^'C durchgefuhrt. Dabei wird die Umsetzung in der Regel unter Druck durchgefuhrt, 50 
beispielsweise wird in einem Autoklaven bei 2 bis 10 bar, besonders bevorzugt 3 bis 7 bar gearbeitet. Man fiihrt die Um- 
setzung vorteilhafterweise ohne Losungsmittel durch, ein inertes Losungsmittel kann aber zugegen sein. 

Nachstehend wird dieErfindung anhand von Beispielen naher erlautert. Anstelle des eingesetzten Katalysators konnen 
auch die in WO 95/04024 in den Beispielen genannten Katalysatoren, gegebenenfalls als geformte Katalysatoren, einge- 
setzt werden. 

Die erfindungsgemaB herstellbaren Alkoxylierungsprodukte werden vorzugsweise als oberflachenaktive \ferbindun- 
gen verwendet. Beispielsweise werden sie verwendet in: Wasch-, Reinigungs- oder Korperpflegemittehi, in der Galva- 
notechnik, der photographischen IndusUie, bei der Erdolfbrderung, in Pflanzenschutzformulierungen, in der pharmazeu- 
tischen IndusUie und in der TextilindusUie. 

In der TextilindusUrie werden sie bevorzugt als Fasergleitmittel, zum Beispiel bei Spinnfaserpraparationen eingesetzt. 60 

Beispiele 
Beispiel 1 

65 

Herstellung des Katalysators 

Hydrotalcit, ein Schichtsilikal auf Basis Al2Mg6(OH)i6CX)3 x 4 H2O, wird bei einer maximalen Temperatur von 
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250°C bis zur Gewicht^^^ie von 18Gew.-% getrocknet. AnschlieBend wird d^^^etrocknete Hydrotalcit mit 
10 Gew,-% Benzoesaure^iW^C verknetet und verstrangt. Zur weiteren Verarbeitun^^R^der hydrophobierte Hydro- 
talcit bei 250°C bis zu einer Gewichtsabnahme von mindestens 4 Gew.-% (bezogen auf die Masse an Hydrotalcit und 
Benzoesaure) getrocknet. Die so erhaltenen Strange konnen direkt in den Alkoxylierungsreaktiorien eingesetzt werden. 

Beispiel 2 



Laurinsauremethylester plus 5 Ethylenoxid 

10 428,0 g (2,0 Mol) Laurinsauremethylester und 8,7 g des Katalysators aus Beispiel 1 (1 Gew.-% bezogen auf die Ge- 
samtmenge an Einsatzstoffen) wurden in einem Autoklaven vorgelegt. Nach dreimaligem Spulen mit Stickstofif wurde 
der Autoklav auf eine Temperatur von 170°C erhitzt. Sodann wurden in 2 Stunden 45 Minuten 440,0 g (10 Mol) Ethy- 
lenoxid kontinuierlich zudosiert, wobei der maximale Druck 8,3 bar betrug. Nach vollstandiger Ethylenoxid-Zugabe 
wurde Nachreagieren gelassen, bis eine Druckkonstanz erreicht war. AnschlieBend wurde auf 80^C abgekiihlt und drei- 

15 mal mit StickstofFgespult. Das Produkt wurde bei einem Druck von 20 bis 50 mbar fur 2 Stunden bei 80°C an einem Ro- 
tationsverdampfer entgast, bis es frei von Ethylenoxid war. Danach wurde es uber eine Drucknutsche bei einer Tbmpe- 
ratur von 70°C bis 80**C grob filtriert. Aus der Analyse wurden folgende Eigebnisse erhalten: 
Ausbeute: 876,0 g (Theorie 876,7 g) 
OH-Zahl: 7 mg KOH/g 

20 Verseifiingszahl: 127 mg KOH/g (129 mg Theorie). 

Beispiel 3 



Rapsolmethylester plus 8 Ethylenoxid 

25 

580,0 g (2,0 Mol) Rapsolmethylester (Biodiesel) und 12,8 g des Katalysators aus Beispiel 1 (1 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge an Einsatzstoffen) wurden in einem Autoklaven vorgelegt. Nach dreimaligem Spulen mit Sticks toff 
wurde auf eine Temperatur von 170°C erhitzt. Sodann wurden bei dieser Temperatur in 1 Stunde 12 Minuten 704,0 g 
(16,0 Mol) Ethylenoxid kontinuierUch zudosiert, wobei der Druck maximal 7,6 bar betrug. Nach vollstandiger Zugabe 

30 des Ethylenoxids wurde Nachreagieren gelassen, bis eine Druckkonstanz erreicht war. AnschlieBend wurde auf 80''C ab- 
gekiihlt und dreimal mit Stickstoff gespiilt. Sodann wurde das Produkt bei einem Druck von 20 bis 50 mbar fiir 2 Stunden 
bei 80**C am Rotationsveidampfer entgast, bis es Ethylenoxid-frei war. Sodann wurde das Produkt uber eine Drucknut- 
sche filtriert bei einer Temperatur von 70 bis 80°C. Aus der Analyse wurden folgende Ergebnisse eriialten: 
Ausbeute: 1290,1 g (Theorie 1296,8 g) 

35 Verseifungszahl: 86 mg KOH/g (Theorie 87 mg). 

Von den gemaB Beispiel 2 und 3 erhaltenen Produktmischungen wurden Gaschromatogramme aufgenommen. Es 
wurde kein Polyethylenglykol (PEG) im Gaschromatogramm gefunden. Der Polyethylenglykolgehalt liegt somit unter 
1 Gew.-%. Die OH-Zahl ist sehr niedrig (wenig Esterspaltung), und die Verseifungszahl entspricht der Theorie. Diester 
wurden weder im Gaschromatogramm noch in einem MALDI-TOFF-Spektrum erkannt. 

40 

Patentansprliche 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungsprdukten der allgemeinen Formel III 
45 (R-CO[-0-CHRi-CHR^],-)mY m 

durch Umsetzung von Fettsaureverbindungen der allgemeinen Formel IV 
(R-CO-)„Y (IV) 

50 

mit Alkylenoxiden der allgemeinen Formel V 

o 

/ \ 
R^HC — cmt 



(V) 



60 wobei 

R ein linearer oder verzweigter aliphatischer Cs-zrRest ist, der 1 bis 3 C-C-Doppelbindungen cnthalten und von 1 
bis 3 nicht benachbarten Sauerstoffatomen unlerbrochen sein kann, 
R^ und R^ unabhangig Wasserstoff, Methyl- oder Ethylreste sind, 
m den Wert 1, 2 oder 3 hat und 

65 bei m = 1 Y ein Rest OR^ oder NR^R"^ ist, wobei R^, R^ und R'* unabhangig lineare oder verzweigte Ci>i8- Alkylreste 

sind, 

bei m = 2 Y ein Rest 0-R^-O ist, wobei R^ ein Ci^ig-Alkylrest oder C2-i8-Alkylenrest ist, 
bei m = 3 Y ein Rest 
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0-CH2-CH-C 

0 

5 

ist und 

z einen mittleren Wert von 1 bis 100 aufSveist, 

in Gegenwart eincs Katalysators aus aus Polykationen aufgebauten Mischhydroxiden der allgemeinen Formel I 

Oder n 

10 

[M(n)i_,M(IID^(0H)2]A^n . m L (T) 
[LiAl2(OH)6]Ai/n-mL (11) 
in denen 

M(II) mindestens ein zweiwertiges Metallion, 

M(III) mindestens ein dreiwertiges Metallion, 

A mindestens ein anorganisches Anion und 

L ein oiganisches Losungsmittel oder Wasser bedeutet, 

n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder bei mehreren Anionen A deren mittlere Wertigkeit bezeichnet 20 
und 

X einen Wert von 0,1 bis 0,5 und 

m einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann, 

welche mit 

a) aromatischen oder heteroaromatischen Mono- oder Polycarbonsauren oder deren Salzen, 25 

b) aliphatischen Mono- oder Polycarbonsauren oder deren Salzen mit einem isocyclischen oder heterocycli- 
schen Ring in der Seitenkette, 

c) Halbestem von Dicarbonsauren oder deren Salzen, 

d) Carbonsaureanhydriden, 

e) aliphatischen oder aromatischen Sulfonsauren oder deren Salzen, 30 

f) Cg- bis Ci8-Alkylsulfaten, 

g) langkettigen Paraffinen, 

h) Polyetherolen oder Polyetherpolyolen, 
j) Alkoholen oder Phenolen oder 

k) aliphatischen C4- bis C44-Dicarbonsauren oder aliphatischen C7- bis C34-Monocarbonsauren 35 
als Additiven modifiziert sind, wobei die mit den Additiven (a) bis (j) modifizierten Mischhydroxide I beziehungs- 
weise II durch verfestigende Formgebungsprozesse, gegebenenfalls in Gegenwart von Bindemitteb, geformt sein 
kdnnen, und die mit den Additiven (k) modifizierten Mischhydroxide I beziehungsweise n durch verfestigende 
Formgebungsprozesse gegebenenfalls in Gegenwart von Bindemitteln so geformt sind, wobei bei nicht geformten 
Mischhydroxiden die Additive (j) nicht zwischen den Schichten der Mischhydroxide I beziehungsweise 11 einge- 40 
baut sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die aus Polykationen aufgebauten Mischhydroxide I 
oder n Bindemittel auf Basis von aluminium- und/oda: siliciumhaltigen Verbindungen enthalten. 

3. Verfahren nach Anspruch I oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 

M (11) ausgewahlt ist aus: Mg, Fe, Co, Ni, Zm, Cu, Ca, Mn, Sr, Ba, Cd oder Gemischen davon und 45 
M (EI) ausgewahlt ist aus: Al, Fe, Cr, Bi, Ce oder Gemischen davon. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB R ein linearer aliphatischer C5_2i- 
Rest ist, der 1 bis 3 C-C-Doppelbindungen enthalten kann. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB m den Wert 1 hat und R^, R^ und R"^ 
unabhangig lineare Ci_6-Alkylreste sind. 50 

6. Verwendung von Katalysatoren, wie sie in einem der Anspriiche 1 bis 3 definiert sind, bei der Umsetzung von 
Fettsaureverbindungen der allgemeinen Formel in mit Alkylenoxiden der allgemeinen Formel IV, wie sie in An- 
spruch 1 definiert sind. 

7. Alkoxylierungsprodukte der allgemeinen Formel IE 

55 

(R-CO[-0-CHR^-CHR^]z-)n,Y (HI) 

wobei 

R ein linearer oder verzweigter aliphatischer Cs-29-Rest ist, der 1 bis 3 C-C-Doppelbindungen enthalten und von 1 
bis 3 nicht benachbarten Sauerstoffatomen unterbrochen sein kann, 60 
R^ und R^ Wasscrstoff, Methyl- oder Ethylreste sind, 
m den Wert 1, 2 oder 3 hat und 

bei m = 1 Y ein Rest OR^ oder NR^R'* ist, wobei R^, R^ und R"* unabhangig lineare oder verzweigte Ci-is-Alkylreste 
sind, 

bei m = 2 Y ein Rest 0-R^-O ist, wobei R^ ein Cng- Alkylrest oder C2-i8-Alkylcnrest ist, 65 
bei m = 3 Y cin Rest 
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0-CH-,-CH-Cj 





i, 



ist und 

z einen niittleren Wert von 1 bis 100 aufweist. 

8. Alkoxylieaingsprodukte, herstellbar nach einem Verfahren gemafi einem der Anspriiche 1 bis 5. 

9. Verwendung von Alkoxylierungsprodukten nach Anspruch 7 oder 8 als oberflachenaktive Verbindungen. 

10. Verwendung von Alkoxylierungsprodukten nach Anspruch 7 oder 8 in Wasch-, Reinigungs- oder Korperpfle- 
gemitteln, in der Galvanotechnik, der photographischen Industrie, bei der Erdolforderung, in Pflanzenschutzformu- . 
Uerungen, in der pharmazeutischen Industrie und in der Ibxtilindustrie. 
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